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I- Introduction

Qui dit Spectroscopie, dit Onde, mais qu'est-ce qu'une onde ?

La manifestation physique la plus connue de la propagation des

ondes est matérialisée par le mouvement des vagues sur la mer
ou les ondulations de I'eau sur un étang.

Une onde est une perturbation énergétique qui se propage

dans un milieu matériel sans que ce milieu soit lui-méme en
mouvement.
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IT- La spectroscopie UV-visible

Le domaine spectral s'étend environ de 800 a 50 nm.

C'est une spectroscopie d'absorption moléculaire
P P P

basée sur la propriété de petits groupes d'atomes a absorber
des radiations lumineuses de longueur d'onde déterminée.

Soumis a une énergie lumineuse donnée, un électron de
valence peut €tre transféré d'une orbitale moléculaire a une
autre:

X
e)
niveaux antiliants vacants

transitions m*

x

Ot G* AE = hv

To—r il

n-—n* n niveau non liant occupé
x

n—>o .

niveaux liants occupés




La longueur d'onde d'absorption dépend de la nature des
orbitales mises en jeu :

transition c > o*

La grande stabilité des liaisons o des composés organiques
fait que la transition d'un électron d'une OM liante o vers
une OM antiliante 0* demande beaucoup d'énergie. La bande
d'absorption correspondante est intense (transition permise)
et située dans I'UV-lointain, vers 130 nm

transition n »> o*

Le transfert d'un électron du doublet n d'un hétéroatome (O,
N, S, Cl..) a un niveau o* est observé pour les alcools, les
éthers, les amines ainsi que pour les dérivés halogénés. Cette
transition donne une bande d'intensité moyenne (transition
interdite) qui se situe a |'extréme limite du proche-UV.



transition n »> n*

Cette transition résulte du passage d'un électron d'une OM
non-liante n a une OM antiliante ©*. Ce type de transition a
lieu dans le cas des molécules comportant un hétéroatome
porteur de doublets électroniques libres appartenant a un
systéme insaturé. La plus connue est celle qui correspond a
la bande carbonyle située entre 270 et 280 nm. Le
coefficient d'absorption molaire est faible (transition
interdite).

transition 1 > ©*

La transition électronique dans les composés possédant une
double liaison isolée conduit a une forte bande d'absorption
(transition permise) vers 165-200 nm.



Quelques exemples :

molécule transition | Amex (NM) g(L.mol-!.cm-1)
éthyléne T —> 1* 165 (15000
1-hexyne T—> " 180 (10000
éthanal T —> m* 180 (10000

n—> n* 293 12
nitrométhane n—> n* 200 | 5000

n— o~ 275 17
bromure de méthyle| n » o* 205 200
méthanol n > c* 183 500
éthylamine n—> oc* 210 800
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Pour les substituants a effet mésomere portés par un
chromophore C=C ou C=0, les paires d'électrons non appariées
peuvent participer a la résonance, augmentant la conjugaison
d'une molécule : -OH, -OR, -X, -NH,, ... d'ou des effets
bathochrome et hyperchrome.

Effet de la conjugaison

L'enchainement d'insaturations entraine la délocalisation des
électrons ©. Cette délocalisation qui traduit la facilité des
électrons a se mouvoir le long de la molécule est
accompagnée d'un rapprochement des niveaux d'énergies.
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Absorption et couleur

on voit les couleurs qui ne sont pas absorbées !
exemple :

Spectres UV-Visible de différentes substances chimiques
naphtaléne anthracéne tétracéne

Le tétracene absorbe
C‘Ge essentiellement dans

srah le bleu, il est donc
orange.
o ,
log =
| 3.0k , ‘=
z.0f
ann 4nn >

=00

A (nmy —=

Le naphtaléne et |'anthracene absorbent dans I'UV et refléte
toutes les radiations du visible. Ils sont donc respectivement
incolore et blanc.
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Diéne parent homoannulaire
Valeur de base 253 nm
2 restes de cycles 2x5 10 nm 7
Calculée hmax = 263 nm
Amax = 256 nm

Observée

—

Diéne parent hétéroannulaire

Valeur de base

214 nm

3 restes de cycles

3xhs=

15 nm

Double liaison exocyclique

5nm

Calculée

Amax = 234 nm

Observée

Amaxy = 235 nm
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Br Cétone cyclique a 5 chainons o, J} - insaturée

Valeur de base 202 nm

Brome en « 25 nm

2 restes de cycle en 24 nm

Double liaison exocyclique 5 nm
Calculée Amax = 256 nm
Observée Amax = 231 nm




Les composés benzéniques

|'absorption des composés aromatiques est beaucoup plus
complexe que celle des éthyléniques. Plusieurs transitions
© — 7 sont observées.

le benzene présente 3 bandes d'absorption pour la transition
T —> n*

A 184 nm, ¢ = 60000 L.mol-1.cm-!

Amax = 203 nm, € = 7900 L.mol-!.cm-!?

Amax = 296 nm, ¢ = 200 L.mol-!.cm-!

max

L'effet des substituants perturbe les OM. Les regles de
Scott permettent de prévoir approximativement A, ., dans
I'éthanol de la bande vers 256 nm des composés carbonylés
aromatiques substitués de formule générale : — 0




Cétone aromatique, R = reste de cycle

Valeur de base

246 nm

Reste de cycle en ortho

3nm

Brome en meta

2nm

Calculée

hmax = 2071 nmM

Amax = 293 M

Observeée

C=0 aromatique, R = OH

Valeur de base

2 OH en méta

2x7

OH en para 25 nm
Calculée Arax = 269 nm
Observée haax = 270 nM

230 nm
14 nm




Techniques expérimentales  L'appareillage :

Il existe sur le marché des spectrometres UV simple faisceau
ou double faisceau. Les 2nd sont plus précis mais plus chers.

Ils comportent

une source : composé de 2 lampes, une au tungsténe
pour le domaine visible (350-800 nm), lI'autre au deutérium
pour le domaine UV (190-400 nm).

un monochromateur qui a pour role de disperser le
rayonnement polychromatique provenant de la source et
d'obtenir des radiations monochromatiques. Les
monochromateurs les plus utilisés sont composés en général
d'une fente d'entrée, d'un dispositif de dispersion comme un
prisme ou un réseau et d'une fente de sortie.

un compartiment a échantillon

un détecteur a photodiode ou photomultiplicateur qui
qui convertit la lumiéere regue en courant. Le détecteur est
relié a un enregistreur qui permet de tracer un spectre
d'absorption de I'échantillon analysé.




IMonochromateur

www.lachimie.fr




UY onm visible Fente d'entrée , .-~

f\Tﬂl‘-iﬂﬂll‘- :::=J

Monochromateur

Svurce de lwmldre ﬁ

Diviseur
de Raisceau

Echanlillon

feim e



L'échantillonnage :

Les composés peuvent étre étudiés dans divers états physiques
(gazeux, liquide, solide ..). La plupart du temps, |'étude se

fait en solution.

Pour I'étude en solution, le composé doit €tre dissout dans

un solvant convenablement choisi :

il doit dissoudre le produit et etre transparent (n'absorbe

pas) dans la région examinée.
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Applications de la spectroscopie UV-visible :

Analyse qualitative

Les spectres UV fournissent généralement peu de rensei-
gnements sur la structure moléculaire des composés comparés
aux spectres IR. Néanmoins, on les utilise soit pour une
confirmation, soit pour une identification grdce aux regles
empiriques.

Analyse quantitative
L'analyse quantitative par la spectrométrie UV-visible est tres
employée grdce a l'utilisation de la loi de Beer-Lambert.
dosages de substances colorées ou non
suivis de cinétiques de réactions
détermination des constantes de dissociation des acides
détermination des constantes de complexation
détermination de masses molaires
controle qualité, etc




Solution absorbante
Concentration C
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Dosages de substances colorées ou non

plusieurs protocoles sont possibles :
- etalonnage externe
- méthode des ajouts dosés

- utilisation d'un étalon interne
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. Echantillon inconnu
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Concentration (ou quantité injectée) du composé a analyser




0,41

" Absorbances de I'échantillon a

E N\_ avec des ajouts croissants dune solution

étalon de I'élément considéré

Absorbance de
'échantillon a analyser

T V11710

10

Lecture de I'abscisse a lorigine q’1m:r‘frwfwﬂttrfwﬂmon en élément avec un ajout nul en solution étalon
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K,, : facteur de réponse de « i » par rapport 3 « e »

Concentration (ou quantité injectée) mi/me







